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lauge und zuletzt mit Wasser durchgeschiittelt, wobei der rote K6rper 
meist beseitigt wird. Nach sorgfiiltigem 'I'rocknen mit Chlorcalciuni 
hinterlie13 der Atber beim Abdestillieren !I g eines riitlichgelben ales, 
das nach 'h-stundigem Stehen i n  Eis zu bliittrigen Krystalleo erstarrt 
war. llaii preWte die Masse auf Ton ab, n:ihm 'hit  Petrolather a d ,  
scbiittelte diese Liisung rnit 'I'ierkohle und erhielt heim Verdunsteu 
des Petrolathers 6: g schiine, lnnggestreckte, nahezu farblose Tafeln 
Toni Schmp. 37-38". 

0.1545 g Sbst.: 23.4 ccui fj (W, 732 niuiJ. 

Die U m l a g e r u n g  i n  d i e  N i t r o s o b n s e  wurde iu  folgender M,*aizr 
ausgefiihrt. 3 g Nitrosarnin wurden unter Kiihluog niit Eis mit 10 ccin 
eiskalter Salzsiiure iibergossen, wobei, weon das Nitrosamin rein ist, 
nur riitlichgelbe Farbung, in1 andereo Fall intensive Rotfiirbung auf- 

tritt. Man lie13 nun uber Nacbt im 15isschrank stehen, fiigte an1 ail- 

deren Tage noch 15 ccm Salzsaure zii und lie13 unter haufigern TJmschiit- 
teln noch zwei Tage liei gewobulicher Temperatur stehen. 

Man gewann so 1.3 g feiue, rotlichgelbe Nndelbuschel, die fast 
rein wareu. In der salzsaiiren Mutterlauge ist, vie1 m-Cblor-methyl- 
anilin neben andereo Substanzeu enthalten. 

Die Krystalle loste nian iri laiiwsrmeni Wasser, versetzte mit Na- 
triumacetat und gewann so rnikroskopische, feine Nadeln yon hell- 
griiner Farbe. Diese wurden sorgfiltig riiit Wasser gewaschen, scharf 
iiber Schwefelsaure getrocknet und ails reineni Beozol uiitkrystallisiert, 
wobei schone, duokelgriine, schriig abgeschuittene, meist zu Sterri- 
chen rereinigte Prisiiien erhalteri wurdeu, die bei 1 S4-1.36" sich total 
zersetzen. 

C,H?NpOCI. Uor. N 16.4. Gef. K 16.i.  

0.1309 g Shxt.: 18.6 ccni N ( I i O ,  760 mni). 
CrH7ON?(:l. Rel-. fu' 16.1. Gef. 4 16.4. 

141. 0. Fischer: Zur Kenntnis der Nitrosamin-Umlagerung 
mit Bromwaaseratoff. 

(Eingegangen sin 39. M&ra 1912.) 

Seit E. H e p p  rind ich vor uunmehr fast 26 Jahren (1886) die 
Terwandlung aromatischer N i t r  o s a m i n  e i n  p -  N i t r  o s o -  Base  n niit- 
tels alkoholischer Salzsaure beschrieben haben, sind yon uns und a n -  
deren Forschern zablreiche derartige Nitrosamine umgelagert aorden.  
Hierbei hat sich ergeben, da13 nicht immer a l k o h o l i s c h e  Salzsiiure 
vorteilhnft ist; vielmehr ist nicht selteo konzentrierte, wHWrige Sdz- 
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saure oder mit trocknem Salzsauregas gesattigter Eisessig vorteilhafter. 
Es hangt wesentlich von der L i i s l i c h k e i t  des salzsauren Salzes der  
gebildeten Nitrosobase ab, ob man alkoholische oder andere Liisungen 
von Salzsaiure verwenden SOH. 1st z. B. das salzsaure Salz der Ni- 
trosobase in Alkohol leichter loslich als in wHBriger Salzsaure, so 
wird man letztere bevorzugen und umgekehrt. Aus demselben Gruode 
ist mnnchmal Eisessig-Chlorwasserstoff von Vorteil. Fur die Is0 l i  e - 
r u n g  und R e i n d a r s t e l l u n g  der umgelagerteu Nitrosobase eignet 
sich nicturlich am besten ein schwer losliches Salz, das durch seine 
Abscheidung Verunreinigungen durch Nebenreaktionen nicht mehr aus- 
gesetzt ist. F,s ist namlich kaum zu vermeiden, da13 sich bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure a d  die umzulagernden Nitrosamine etwas 
Stickoxyd abspilltet, das, durch die Luft oxydiert, in Form yon NO, 
die Salzsiiure angreift, und das entstehende Chlor verunreinigt dann 
die Praparate durch die Bildung ,yon Chlorprodukten. Beachtet man 
diese Verhaltnisse, so kann man bei derartigen Umlagerungen mit 
Salzsaure leicht 80 und mehr Prozent Ausbeute erhalten. 

Stiirende Nebeneinfliisse treten ganz hesonders auf, wenn man 
mit R r o n i w a s s e r s t o f f  arbeitet, sei es  in waBriger oder alkoholischer 
Liisung. Dieser spaltet vie1 leichter als Salzsaure aus den Nitros- 
aminen die Nitroso-Gruppe ab, die dann durch den Sauerstoff 
hiiher oxydiert, aus Rrornwasserstoft freies Brom erzeugt, wodurch 
nianchmal betrilcbtliche Mengen b r o  m h a1 t i g e r  N e b e  n p ro'd u k t e  
entsteben. Hierbei findet die Substitution zunachst in p a r a - S t e l l u  ng 
statt; ist diese b e a e t z t ,  so gelingt es  haufig, nach Versiichen von Hro. 
Dr. P. N e  b e r  I ) ,  die Nitrosamine durch konzentrierte Bromwasserstoff- 
saure nnhezu quantitativ i n  die betreffenden s e k u n d a r e n  A m i n -  
b a s e n  zuruckzuverwandeln. Dies wurde z. B. beim p-Chlorphenyl- 
methyl-nitrosamin, sowie der entsprechenden p-Sromverbindung (auch 
beim Diphenyl-nitrosamin) durch konzentrierte alkoholische Brom- 
wasserstoffsaure erreicht. Die abgeschiedmen Salze von p - C  h l o r -  
oder p - B r o m - m e t h y l - a n i l i n  resp. D i p h e n y l a m i n  waren tadellos 
rein. 1st dagegen die p a r a - S t e l l u n g  f r e i ,  so bilden sich neben der 
p-Nitrosobase, die oft nur schwer zu reinigen iet, immer Brompro- 
dukte. So gab z. B. Methyl-phenyl-nitrosamin j e  nach den Bedingungen 
15-20 "lo an bromhaltigen Produkten, yon denen bisher aus deni 
schwierig zu entwirrendeo Gemeoge 1)- B r o  m - m e t  h y 1- a n  i l i  n,  ferner 
dessen N i t r o s a m i n ,  sowie auch einige Prozente von o , p - D i b r o m -  
m e t h y l - a n i l i n  isoliert wurden. Daneben fand sich M o n o m e t h y l -  

') Desseu Dissertation: nZur Kenntnis der o- und rn-Halogen-aniline., 
Erlangen (Jncobj 1910. 
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a o i l i  u und p - N i t  r o s o -  m o u  on] e t  h y I - a n i l i  n. Aus den1 Nitrosaniin 
des Diphenylamins wurde neben wenig p - N i t r o s o - R a s e  auch ~ 1 ~ 7 1 ' -  

D ibrozn-d i p h e n y l - a m i  n voni Schmp. 107-108° erhalten. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

8 g I C l e t h y I - p h e n ~ . l - n i t r o s a i i i i n ,  in 4 0 g  trocknern Ather geliist, 
wurdeii aiif -5' abgekuhlt und nach rind nach unter zeitweiligem 
Umschiitteln mit 24 g nlkoholisclier Rromwasserstoffsaure versetzt. 
(Die RrornwasserstofFsarire war durch Sattigen voo absolutenr Alkohol 
bei 0" mit Bromwasserstoff und Verdiiooen mit 2 Volrirnen absoliitem 
Alkohol dargestellt.) Die anfangs gelbrote Fnrbe der Losung wird 
bald dunkelbraun, wobei Gasblaseii sich entwickeln. die nach NO2 
und Broni riechen. Nach etwa 3 Stunden war ein betriichtlicher 
Krystallbrei von b r o i n  w n s s e r s  t o  f f s a u  r e n  S a l z  en abgeschieden: der 
sich durch Zrisatz \-on i t h e r  uoch vermehrte. Der Niederschlag 
wurde scharf abgesaugt und niit riiieni Gemisch yon Alkohol und 
Ather (1 : 3) gewnsclien. Die Mutterlauge sei Filtrat A genannt. 
l)ie abgesaugteu IL-ystnlle erwieseu sich als eiii Gemisch von brcm- 
wasserstoffsauren Sal  z en drs  51e t h  y I -  n n i l  iii  s.  des p - N i t r o s o -  in  e -  
t, h y l - :L u i l i  n s und des p -  B r o n i  - ni e t h y l  - a n i l i n s, wshrend 1) i b r oni - 
m e t . h y l - a n i l i n  dnrin nur i n  Spnren nnchgewieseu wertlen konnte. 
Man liiste dns Gemisch i n  b'nsser, setzte Aninionink zii und estra- 
hierte mit -&ther, dessen schmutzig-braungriin gefiirbten Riickstaod 
man rnit Wasserdnmpf destillierte. nas  Destillat enthielt hsuptsachlich 
M o n o  ni e th  y 1-an  i l i  n und p - B  ro iii - m e  t h  y 1- a n i l  i n ,  die durch frak- 
tionierte Destillntion getrennt \vurden. lh wurden zwei Fraktionen 
von 190-195O und r o n  255-260' erhalteo j erstere enthielt Methyl- 
anilin, letztere 1)-Brom-methyl-anilin, das  durch Uberftihrung in d:is 
von W u r s t e r  und S c h e i b e  I )  beschriebene Nitrosaniin vom Schrilp. 
76' ( W u r s t e r  uod S c h e i b e  fanden 74') sowie in die Acetylverbio- 
dung vom Schnip. 99' ideotifiziert wurde. Als Vergleiclisobjelit diente 
eio aus p-Brornsnilin mit Dimethylsulfat bei Wasserbadteniperatur ge- 
wonnenes p - B r o  m- m o n  o m e  t h y  l - a n  i l i  n bezw. dessen Nitrosamin 
und Acetylverbinduog. Die Mischproben ergaben keinerlei Schmelz- 
punktsdepressioneo. 

Die uach dem Abdestilliereii der fliichtigen Bnsen mit Wasser- 
dampf verbleibende, schmutzig-griine Masse wurde ausgeathert, die 
braungriine atherische Losung mit Kaliumcnrbonnt getrocknet und bis 
auf ein kleines Volumen konzentriert. Man fallte nun wit etwas Pe- 
trolither zuniichst dunkle Verunreinigungeu nus. die nbfiltriert wurden, 

(Nach Versuchen 1-00 Dr. H a n s  GroB.) 

I) B. 12, 1817 ti .  1815 [1879]. 



worauf aus dem gruuen Filtrat durch Xusatz vou mehr Petrolather 
i n  verbSltnisnraSig geringer Menge ein griines Pulver geflllt wurde, 
das, durch Krystallisation aus Benzol-Ligroin gereinigt, bei I 18' scbmolz 
und sich als p - N i t r o s o - m e t h y l - a n i l i n  envies1). 

Aus dem Filtrat A (siehe oben) wurden der AIiohol und d t h e r  
abdestilliert und der ijlige, dunkelbraune Riickstand mit 220 ccm 
Wasser versetzt. Hierbei entstand eine olige Emulsion, die mit d t h e r  
aufgenommen wurde; * diese entbielt neben P h e n y l - m e t h y l - n i -  
t rosa ni i n  1) - B r o  in p b e n  y I - m e t  L y I -  
n i t r o s a m i n  vom Schmp. 76O, wahrend aus der saiiren Rromwasser- 
stofflosung noch etwas N o  n o m e t h  y l - a n  i l  i n ,  1) - B r o  m - m e  t h  y 1- 
an  i l i n  und p - N  i t r o so-  m o u n m e t h  y 1 - a n i l i  n gewonneo wiirden, 
die man in der oben geschilderten Weise trennte. Die Htherische 
Losuog der iiligen Einulsion trocknete man mit Knliunicarbonat, ver- 
dampfte den Ather und go13 deu iiligeii Riickstand in eine Glasschale, 
die airf Eis gestellt wurde, wobei aich nach und nacb lange, gelbliche 
Prismen abschieden. Letztere wurden kalt \-on anhafteodem 61 (Me- 
ttiyl-pben!.l-nitrosamin) abgepreat und niit etivss Petroliither gewascben, 
Durch Umkrystallisieren ails vcrdunntem Alkohol unter Anwendung 
von Tierkohle gewann man das 11- B r o m  p b  e n  y l -  m e  t h  y 1 - n i t  r osarnin 
i n  farblosen, langen Prismen vom Schmp. 76'. Dasselbe war leicht 
liislich in Benzol, Ligroin, Alkohol und i t h e r .  

0.2068 g Sbst.: 24.3 ccni N (190, 73s mni). - 0.18S1 g Sbst.: 0.1634 g 

betrachtliche Mengen Y O U  

AgBr. 
C;H;BrN20. Ber. N 13-,03, Br 37.15. 

Get. n 1305, n 37.00. 
Wie bereits bemerkt, kann man derartige Nitrosalnine niit be- 

setzter para-Stellung durch B r o m  w n s s e r s t o f f  fast quantitativ in die  
sekundare Base umwandeln. 5 g 1)-Bromphenyl-methyl-nitrosamin 
wurden mit 25 g Alkohol und 25 g Ather in LGsung gebracht und 
nun bei Oo gasf6rmiger Bromwasserstoff eingeleitet. Es tritt alsbald 
Geruch nach Stickoxyden und Brom auf, wahrend sich nach und nacb 
lange, farblose Prismen des bromwasserstoffsauren p -  R r o ni - m e t  h y 1 - 
n n i l i n s  abschieden, die bei 128-129O schmolzen. 

Was  die Ausbeute an den verschiedeueu Produkten betrifft, die 
bei der oben geschilderten Einwirkung von alkoholischer Bromwasser- 
stoffsaure aus 8 g Methyl-phenyl-nitrosamin entsteheo, so sei bemerkt, 
daB daraus 3.5 g p-Bromphenyl-methyl.nitrosamin und 3 g des Ge- 
niisches YOU Methylanilin und p-Brom-methylanilin gewonnen wurden, 
wahrend nur 0.2-0.3 g an p-Nitroso-methylanilin nachgewiesen wurden. 

I )  B. 19, 2992 [1856]. 
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Von andereu I)ei dieser Reaktion entstehenden Produkten wurde 
oben nuch das o,p - D i 1, r o ni - m e t h  y 1- a n  i l i n  erwiihnt, welches aller- 
dings sich our i u  niinimaler Menge Iddet. Will man dieses reich- 
licher erhalten, so muD man anders verfahren. 30 g w%Brige, Iron- 
zentrierte Broniwasserstoffsaure (spez. Gew. 1.78) werden i n  einer 
Klltemischung auf - 5 O  abgekuhlt und dazu im Verlauf vou 30 Mi- 
nuten 5 g Methyl-phenyl-nilrosarnin zutropfen gelassen. Man l%Dt dahei 
die Temperatur nicht iiber +lo0 steigen und schuttelt niehrmals uni, 
bis die anfaogs hellrote Losung gelbbraun geworden ist. Nach 
etwa 3-stundigem Stehen hort die Entwicklung von Stickoxydeu und 
Rromdiimpfen auf. Man gibt n u n  200 ccm Wasser zu, wobei sicli 
das  scbwach basische Dibroniprodukt 81s scharf riechendes 01, das mit 
wenig gelben Blattchen durchzogen ist, abscheidet, wahrend die saure 
Mritterlztugc Me t h  y 1 - a n  i l i  n ,  11- I3 r o m - n1 e t h y 1 -a n i l  i n uud p- N i - 
t r o s o - m e t h y l - a n i l i n  euthiilt, die wie oben getrennt wurden. 

Das scharfriechende gelbe 0 1  wurde mit i t h e r  extrahiert, der 
beini Verdanipfen ein braungelbes schniieriges Produkt hinterliea; 
dieses w r d e  durch Abkiiblen u n d  Reiben krystallinisch. Die so er- 
halterie halbfeste Masse prefite man ab, wobei Methyl-phenyl-nitrosamin 
eotferrit wnrde, setete etwns schweflige S h i r e  zu und destillierte mit 
Wasserdampf. Man erhielt so ein nahezu farbloses 01, das beim 
Losen in verdiinntein Alkohol Silberglanzende Bliittchen voni Schrnil. 
4 8 - 4 90 ergn b. 

0.117:! Sbst.: 5.S cciii N ( 1 P .  738 mm). 

CrHiNBr.. Ber. N 5.3. Gef. N 5.5.  

Das Produkt erwies sich als identisch rnit dem von F r i e s ] )  aiif 
andereni Wege gewonnenen o,p-  D i b r  o m-rn e t  h y  I -  a u i l  i n.  

Ebenso \vie die Basen, zeigten auch die platinchlorwrsserstoffsauran Salre 
- pelbliche kurze Nadrln aus der Liisnng i n  konzentrierter Salzslure mit Platin- 
chlorid - vollkommen gleiches Verhalten; sie sinterten bei ca. 210° uncl 
schmolxen unscharf bei 2160. 

Auch das aus den nach verschiedenen Methoden gewonnenen Praparaten 
von o,y-Dibroni-methylanilin erh&ltlichc, wie es scheint, noch nicht beschrie- 
bene N i t rosani in  zeigte identischc Eigenschalten. Zu seiner Dsrstellung 
wurde die Base i n  5 T l n .  konxentnerter Salzsilure gelost, unter Abkahlen 
mit I / ,  TI. NaNO, in wenig Wasser nach und nach versetzt und das bei 
jedesinaligeni Zusatz des Nitrits ausfallende gelbe 61 sofort mit .ither ausge- 
schiittelt. Der mit Kaliunicarbonst getrocknetc Ather hinterliel3 ein schwach 
gelbliches 01, das init warmeni Petrol%ther aufgenommen wurde. Nach tiich- 
tigem Durchscliutteln mit Tierkohle scliiecl die Petrokitherl6sung nahezu farb- 

I )  A .  346. 175 [1906] 
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lose, lange Prismen vom Scbmp. 5gO ab. 
Li e b  e r m  a n  n sche Reaktion. 

Die Substanz zeigte sehr sclidn die 

0.1660 g Sbst.: 13.8 ccm N (16O, 74'2 mm). 
CrHsN?OBr2. Ber. N 9.53. Gel. N 9.4. 

D i p h e n y l - u i t r o s a m i n  u n d  B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e .  5 g 
Diphenyl-nitrosaniin, G g absoluter Alkohol und 30 g absoluter Ather 
wurden auf -10" abgekuhlt rind langsam mit 25 g gesgttigter alkoho- 
lischer Bromwasseratoffsaure versetzt. Dann nahm man die Masse 
aus der Kdternischung und lieB sie einige Stiinden in  kaltem Wasser 
stehen, bis die Nos-Entwicklung nur noch schwach war. Es schied 
sich bromwasserstoffaauree D i p  h e n y l a m i n  ab, das abfiltriert wurde 
(4 a). Die Mutterlauge wurde stark eingeengt und das  zuruckbleibende 
stechend riechende 01 mit Wasser stark verdunnt. Aus der sich 
schmatzig grun farbenden Flussigkeit setzte sich ein dunkelgrunes (il 
ab, das nach laugerem Stehen zu einem schwarzgrunen Harzkuchen 
erstarrte, den man ini Exsiccator gut trocknete und zerkleinerte. Das 
so gewonnene grunliche Pulver kochte man wiederholt rnit Ligruiri 
aus, aus welchem schwach rosa gefarbte Niidelchen auskrystallisiertm. 
Diese Krystalle wurden noch einige Male aus verdiinntem Alkohol 
cirnkrgstallisiert und so endlich rein in Form von langen farblosen 
Nadeln gewonnen , die schwach blaulicbe Oberfliichenreflese zeigten 
und bei 107O schmolzen. Aus 5 g Diphenylnitrosamin gewanu man 
0.4 g der farblosen Xadeln, die sicb als p , p ' - D i b r o n i - d i p h e n y l -  
am i n I) ergaben. 

0.1809 g Shst.: 0.2054 g AgBr. 
C,?HpNBrP. Ber. Br 48.3. Gel. Br 48.3. 

142. 0. Fiecher und E. Hepp: ober die Einwirkung von 
Jodmethyl und AIkali auf ?,-Nitroso-dimethylanUin. 

(Eingegangen am 29. M&rz 1912.) 

Bei der Ninwirkung von Diazomethan auf verschiedene Nitrobasen 
und Nitroso-phenole erhielt H. v. P e c h m a n n  mit S c h m i t z  rind S e e l ? )  
durch eine sehr interessante Reaktion Diamino- und Dioxy- glyoxini- 
A-phenylather. So gewannen v. P e c h m a n n  und S c h m i t z  aus  Ni- 
troso-dimethylanilin uud Diazomethan den Tetramethyldiamino -gly- 
oxim-N-phenpllther iu Form von roten Nadelchen vom Schmp. 245' 

1 )  B. 16, 530 [1882]. ?) B. 31, 293, 296 [169S]. 




